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La prSsente invention se rapporte a une nouvelle composition ayant des 
proprifitSs oleo- et hydro fuges am61ior6es et conceme plus particulierement 
une composition de ce genre contenant ua copolymere comportant des groupements 
de cblorure de vinyle et des groupements d'un monomere polytn£risable posse"dant 
5 un groupe fluoroalkyle. 

On connatt actuellement des compositions oleo- et hydrofuges contenant 
un polymere prepare* a partir d'un monomer a possSdant un groupe f luoroalkyle, 
tel qu'un ester de l'acide acrylique ou mSthacrylique possfidant un groupe per- 
f luoroalkyle, ou un copolymere pr£par£ a partir d'un monomere polymexisable 
10 posse"dant un groupe fluoroalkyle et un monomere polym^ri sable tel qu'un ester 
acrylique, un anhydride maldique, le chloroprene le butadiene ou la md thy 1 vinyl - 
c 6 tone. 

. Toutefois, ces compositions connues, si elles sont satisfaisantes du 
point de vue de leurs propri£t£s olSofuges, ne sont pas suffisamment hydrofuges. 

15 En consequence, ces composes 0I60- et hydrofuges classiques a base de fluor ont 
it& utilises conjointement avec d'autres composes hydrofuges a base de sel qua- 
temaire de pyridinium ou de paraffiae. 

La Demanderesse a constate" que des compositions ol£o- et hydrofuges con- 
tenant un copolymere prepare* par copolymerisation de chlorure de vinyle et d'un 

20 mo no mere comportant un groupe fluoroalkyle ont des propri£t§s intexessantes. 
Les copolyoeres comportant des groupements de chlorure de vinyle et des groupe- 
ments d'un monomere poss£dant un groupe fluoroalkyle pre* sen tent d 'excel lent es 
propri€t6s 0I60 fuges et hydrofuges et ont aussi une meilleure tenue aux t aches, 
de sorte qu'ils constituent des composes oleo- et hydrofuges utiles. Ces gtudes 

25 ont montre* que les compositions 0I60- et hydrofuges contenant un copolymere pos- 
sddant des groupements de chlorure de vinyle et des groupements d'un monomere 
possSdant un groupe fluoroalkyle ont le dgfaut qu'il est difficile de leur con- 
f€rer les propri£t£s qui conviennent pour le traitement des tissus. 

C'est alnsi, par exemple, qu'on peut obtenir des proprifitSs hydrofuges 

30 suffisantes en appliquant la composition ole"o- et hydrofuge sous une concentra- 
tion 61eve*e, mais les proprietes hydrofuges obtenues lorsqu'on applique la com- 
position sous une faible concentration ne sont pas satisfaisantes, pour traiter 
des fibres et des tissus par un proc£d£ de trempage avec le concours de la cha- 
leur. 

35 La Demanderesse a fait des recherches pour rerae*dier a ces difficult^. 

En consequence, le but de la pr^sente invention est de fournir une com- 
position 0I60- et hydrofuge am61ior£e capable de conffirer d'excellentes propr£t£s 
hydrofuges lorsqu'on l 1 applique a des tissus sous une faible concentration. 

Les buta de l 1 invention peuvent Stre atteints en copolymer is ant dv chlo- 
40 rure 3e vinyle et un monomere poss£dant un groupe fluoroalkyle conjointement 
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avec un :nonomere ayant pour formule : 
R^OC - CH = CH - COOR^_ 

dans laquelle R^ et R^ representent respectivement un groupe alkyle comportant 
de 1 a 18 atonies de carbone. 
5 Les compositions olSo- et hydrofuges conformes a l l invention peuvent Stre 

prepares en copolymer isant en poids, au moins 257* du monomere cocaportant le 
groupe fluoroalkyle et 5 a 50% de chlorure de vinyle conjointement avec le mono- 
mere ayant pour formule : 

RjOOC - CH = CH - C00R 2 

^ dans laquelle R^ et R^ representent un groupe alkyle ayant de 1 a 18 atomes de 
carbone. 

On ne comprend pas tres bien la raison pour laquelle les propriety hy- 
drofuges sont atn&lior&es par la copolymerisation d'un monooere specif ique, tel 
que le dioctylmalSate avec le monoraere possedant le groupe fluoroalkyle et avec 
15 le chlorure de vinyle, Toutefois, les copolytneres produits avec des monomer es 
comportant un groupe fluoroalkyle et avec du chlorure de vinyle~ont des points 
d'amollissement et des points de fusion £lev£s. Ces propri£t6s peuvent Stre ren- 
forcges par la copolym6risation du numeraire consider de fagon a lui conffirer 
d'excellentes proprietes lorsqu'on applique la composition oleo- et hydrofuge 
20 risultante sur des tlssus. 

La proportion de chlorure de vinyle peut Stre tnodififie en fonction de la 
nature du monoraere polymerisable possedant le groupe fluoroalkyle, ainsx que de 
la quantite et de la nature de 1 'autre comaiomer.e^uand la proportion de chlorure 
de vinyle est infSrieure, en poids, a 5%, on ne constate pas d 1 amelioration des 
25 propria t£s hydro fuges et de resistance aux taches, tandis que quand cette propor- 
tion est superieure a 50%, les proprietes hydrofuges et de resistance au salis- 
semen t diminuent, tandis que les proprietes oieofuges disparaissent. 

En consequence, les meilleurs r^sultats en ce qui concerne les proprietes 
hydrofuges, oieofuges et de resistance au salissement, peuvent Stre obtenus en 
30 copolymer isant de 10 a 35% en poids de chlorure de vinyle, 

Les monomeres typiques ont pour formule : 

R 1 00C - CH = CR - C00R 2 . 

dans laquelle et R^ representent respectivement des groupea alkyle 
ayant de 1 a 18 atomes de carbone, qui peuvent Stre, par exemple, le dimethylma- 
35 leate, le diethylmaieate, le dibutylmaieate, le dioctylmaieate, le methylbutylcaa- 
leate, le diamylmaieate, le dimethylaraylmaieate, le dibutylfuraarate et le dioctyi- 
fumarate, II ressort clairement de ces exemples que R^ et peuvent etre iden- 
tiques ou differents. En general, 1 'amelioration est plus grande quand le nombre 
des atomes de carbone de R^ et R^ est eieve, tandis que la preparation du copo- 
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lymere est relativement aise*e quand leur notnbre d*atomes-de carbone est falble. 
II est preferable que et comportent, chacun, environ 2 a 10 atomes de car- 
bone. 

La quantity du monomere specifique utilise" ayaat ladlte formula eat fonction 

5 de la quantity de chlorure de vinyl e et de la nature du monomere sp£cifique et 

peut habltuellement se situer entre 0,5 et 0,01 mole, en particulier, entre 0,2 

et 0,02 mole du monomere spficifique, par exemple, de dioctylmal£ate par mole de 

chlorure de vinyle. 

Quand la quantite* du monomere spe*cif lque est trop petite, 1' amelioration 

Xo des propri£t£e est faible. Par contre, quand la quantity de ce monomere est trop 

grande, lea propridtfis hydrofugea diminuent. 

Lee monomere s comportant un groupe fluoroalkyle utilises dans l 1 invention 

peuvent fttre dea monomeres classiques employes pour la copolymerisation et com* 

prennent dea esters insatur&s, tels que les acrylates et les mgthacrylates pos- 

15 s<£dant un groupe per fluoroalkyle ayant de 3 a 15 atomes de car bone. 

Comme exemples typlques, on peut citer les suivanta : 

CP 3 (CF 2 ) 7 (CH,) 11 OCOCH - O^, CF^CT^C^OCOCCCH^ = CR^, 

CF- CF 

J \CF(C? 2 ) 6 (CH 2 ) 3 OCOCH - CH 2 , ^CTCCT^qCcH^OCOCH - CH^ 

20 CB^ S&f 
CF 3 (CF 2 ) 6 (CH 2 ) 2 OC0C(CH 3 ) = Cfi^, 



Js ^CF(CF 2 ) 6 (CH 2 > 2 0C0CH * CH 2> 
CF^ 

25 CF 3 (CF 2 ) 7 S0 2 N(C 3 H 7 )(CH 2 ) 2 OCOCH - CH 2 , 
CF 3 (CF 2 > 7 (CH^OCOCH - Cfi^, 
CF 3 CCF 2 ) 7 S0 2 N(CH 3 )(CH 2 ) 2 0C0C(CH 3 ) « CH 2> 
CF 3 (CF 2 ) 7 (CH 2 ) 3 C00CH = CH^ 
CF- 

30 ^>CF(CF 2 ) 6 CH 2 CH(0H)CH 2 0C0CH = Cfi^ 



CF, 



CF. 



3 \CF(CF 2 ) 6 CH 2 CH(0C0CH 3 )0C0C(CH 3 ) - CH 2 



CF 3 

35 II est £galement possible d'utiliser d'autres monomeres ayant un groupe 

fluoroalkyle tel que : 
CF-Cl 

\ CF(C? 2 ) 7 CONHCOOCH * CH 2 , 
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fl tCT 2 ) 10 CH 2 0C0CH * GH^, 

CF^Cl (CF 2 ) 1Q CH 2 0C0CVCH 3 ) - CH^ 

II est preferable d'adopter les monomeres possfidant un groupe perfluoro- 
alkyle. Toutefois, il est Sgalemeat possible d'utiliser d 1 autres monoaferes pos- 
s£dant ua groupe fluoroalkyle qui sont copolymfirisables avec le chlorure de 
vinyle . 

II est particulierement avantageux du point de vue commercial *t pratique 
d'utiliser lea mouomeres copolym^risables comportant un groupe fluoroalkyle qui 
sont des esters de l'acide acrylique ou mSthacrylique comportant un groupe per- 
fluoroalkyle selon la formule suivante : 

R^OCOCR 1 * CH 2 

dans laquelle R^ repr^sente un groupe perf luoroalkyle a chatne droite on rami- 
£i£e ayant de 3 a 15 a tomes de carbone ; R repr&sente un groupe aliylene a chat- 
ne droite ou ramifi&e possedant de 1 a 10 a tomes de carbone ; et, 
R 1 represent e un hydrogeae ou un groupe methyle. 

La proportion du monomer e comportant le groupe fluoroalkyle par rapport 
au total des monomeres s'eieve a, au moins, 25% en poids et, de preference a 
45% en poids. En plus des monomer es comportant le groupe fluoroalkyle, du chloru 
re de vinyle et des monomeres specif iques ayant ladite formule (1), II est £ga- 
lement possible de copolymer iser d 1 autres monomeres n' ayant pas de groupe fluo- 
roalkyle pour produire le copolymfere de l f invention. 

Parmi les monomeres typiques, on peut citer, 1'ethylene, 1 T acetate 
vinyle, le fluorore de vinyle, les halogfinures de vinylidene, 1 r aciylxn)itrile 3 
le styrena, lbc-me'thylstyrene, le p-methylstyrene, l'acide acrylique, 1'^crylate 
d'alkyle, l*acide methacrylique, le mSthacrylate d'alkyle, 1 1 acxylaaidje , le mS- 
thacrylamide, le diac£tone acrylamide, le mdthylol dtac£tone acrylamide, le Ti- 
ny lalkyiether, la vinyla Iky Ice tone, le butadiene, l'isoprene, le chl oxoprane, 
1' aery late de glycidyle, I 1 anhydride maieique et leurs melanges. 

En copolyra^risant un monomere ne comportant pas de groupe fluoroalkyle 
avec les trois autres sortes de monomeres, 11 est possible d t am£liorex certaines 
propriStes du copolymere resultant, telles que la resistance au nettoyage a sec, 
la resistance au lavage, la solidite, le toucher, etc. , en m6me temps que les 
propriStfis ol€o- et hydrofuges et la resistance au salissement. 

C r est ainsi, par exemple, que l ! orsqu'on polymerise le styrene ou l'alkyl 
ester de l'acide acrylique ou methacrylique avec les trois autres monomeres, 
conformement -a 1' invention, il est possible d'obtenir une solujilite* selective 
a certains solvents organiques, par exemple, au methylchloroforme ou au trichlo- 
ro- et trifluoro6thane, de sc rte que la composition oleo- et hydrofuge peut 
avantageusement e"tre utilis^e sous la forme d'un aerosol ou sous la forme d'un 
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compos 6 a solvant organique. 

Lorsqu'on polymerise le diacetoneacrylamide ou le methylol diacetone- 
acrylamide avec les trois autres tuonomeres conf armament a l 1 invention, 11 est 
possible d'ame'liorer la durability, la resistance au nettoyage a sec et au la- 
5 vage. XI est preferable que les monomeres auxiliaires, ae compor tacit pas de grou- 
pe fluoroalkyle, representent mo ins de 20% en poids, 

Pour preparer les copolymeres conformes a 1' invention, on peut selection- 
ner divers types de reactions de polymerisation et diverses conditions de reaction. 
C'est ainsi, par exemple, qu'on peut utiliser la polymerisation en masse, 
10 en solution, en suspension., en emulsion ainsi que la polymerisation par radiations 
et la photopolymerisation. C'est ainsi, par exemple, qu'on produit une emulsion 
des monomer es dans l'eau en presence d'un agent tensio-actif , puis on precede a 
la copolymerisation des monomeres en agitant. On peut ajouter un initiateur dans 
le syeteme de reaction utilise pour la polymerisation, par exemple, du peroxyde 
15 de benzoyls, du peroxyde de lauroyle, du t -butyl perbenzoate, du 1 -hydroxy cyclo- 
hexyl hydroperoxyde, du peroxyde de 3- carboxyproplonyle, du peroxyde d^cetyle, 
du dichlorhydrate de 1' azobis-isobutylamidine, de l'azobisisobutylonitrile, du 
peroxyde de sodium, du per sulfate de potassium et du persulfate d 'ammonium. 

XI est possible d'amorcer la copolymerisation au moyen de radiations 
20 ionisantes, telles que des rayons -X 

Comme agents tensio-actif s 3 on peut utiliser diverses sortes d ( agents emul- 
sifiants, tela que des emulsifiants anioniques, cationiques et nanioniques. 

farm! les emulsifiants anioniques, on peut citer le sodium C^g ^ alke- 
nyl sulfate acetate, l'oieate de sodium, l'oieate methylsulfate de sodium, 
25 1' ammonium it/ -H-polyfluoro-alkanoate comportant de 8 a 10 atomes de carbone, 
l'ammonium f luoroalkanoate, le sodium G ^Q_^g alkylsulfate, le sodium C 12 _^ 8 
alkylbenzenesulfonate et le sodium alkylnaphthalenesulfonate, 

Partn i les emulsifiants cationiques, on peut citer le chlorure de dod£cyl- 
methylbenzyl trimethyl ammonium, le chlorure de benzyl dodecyle dimethyl ammo- 
30 nium, le chlorhydrate de N-(2-(diethylamino) ethyl) -oleylamide, 1 'acetate de 
dodecyl trimethyl ammonium, le chlorure de trimethyl tetradScyl ammonium et le 
chlorure de trimethyl octadecyl ammonium, le chlorure d'hexadecyl ^^^yl^on, 

Parml les emulsifiants non-ioniques , 11 convient de mentionner le polyo- 
xyethylene hexylphenol, l'isooctylphenol, le nonylphenol et les ethers des al- 
35 cools gras superieurs ayant de 12 a 18 atomes de carbone, les polyoxyethylene 
ester des acides gras superieurs ayant de 12 a 18 atomes de carbone, le polyo- 
xyethylene C in 1£ alkanethiol, et la polyoxyethylene C 10 10 alkylamine ainsi que 
12,— lo ix— lo 

le polyoxyethylene sorbitane alkanoate. 

II est possible de dissoudre les monomeres dans un solvant organique ap- 
40 proprie et de condulre la polymerisation en solution au moyen d'un initiateur 
tel qu'un peroxyde soluble dans le solvant, un compose azo ou des radiations 
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ionisantes. 

Parmi las solvents organiques appropries pour la polymerisation en solu- 
tion, il convient de citer le tetrachlorodif iuoroethane, le methylchloroforme, 
etc. Les compositions oieo- et hydrofuges de 1' invention du type aerosol, a sol- 
5 vaat organique ou latex peuvent £tre directement preparees par la polymerisation 
en solution ou en emulsion. 

La composition ol£o- et hydro fuge r6sultante contenant le copolyraere peut 
Sere prepare sous la forme d'une Emulsion, d'une solution en solvant, d'un ae- 
rosol, etc., par un proce*de classique, C'est ainsi, par exemple, qu'une compo- 
10 sition peut Stre pr^par£e directement par une polymerisation en emulsion ou par 
une polymerisation en solution. 

La composition en solution peut Stre pr6par£e en dissolvant le copolymer e 
prepare 1 par une polymerisation en masse, ou en emulsion dans un solvant organi- 
que approprie, tel que l'acetone, la methyldthylcetone, le diethyl ether, le me- 
15 thy lchloro forme, le trichloroSthylene, le t6trachloro6thylene, ou un hydrocar- 
bure chlorofluore, tel que le tetrachlorodifluoroethane, le trichlorotrif luoro- 
ethane, ou un melange de ceux-ci. 

tine composition du type aerosol peut etre pr6par£e en emballant la com- 
position en solution dans un solvant avec un agent de propulsion, tel que le 
20 dichlorodifluorome thane, le monof luor at rich lorom£ thane , le dichlorotetraf luoro- 
ethane, etc., dans un recipient. 

La composition oieo- at hydrofuge de 1' invention peut Stre appliquee par 
divers procedes selon la forme sous laquelle elle se pr£sente et la nature des 
articles traites, 

25 C'est ainsi, par exemple, que quand la composition se presente comme une 

emulsion aqueuse ou comme une solution dans un solvant, elle peut Stre appli- 
quee a la surface de 1' article par une procedure classique de trempage ou par 
un autre procgde quelconque de revStement, puis sechee. 

Au besoin, un agent de reticulation y est incorpore pour la durcir. Quand 

30 on utilise la composition sous la forme d f un aerosol, on peut l'appliquer en la 
pulverisant simp lenient sur l'article et en la laissant s£cher, ce qui permet de 
confdrer a celui-ci des propri&tes oieofuges et hydrofuges, ainsi (n'une resis- 
tance au salissement appropriees. 

II est egalement possible d'appliquer la composition oieo- et hydrofuge 

35 de l'invention conjointement avec une autre composition hydrofuge, oieofuge, 
insecticide, un agent antistatique, de- fixage de teiature, un agent rendant 
l'article inln flammable, etc. Aucune limitation ne s'icnpose aux articles trai- 
tds par la composition de l'invention qui peuvent se presenter sous la forme 
d'un tissu fibreux, de verre, de papier, de bois, de cuir, de laine, d'amiante, 

40 de brique, de ciment, de metal, d'oxydes metalliques, de ceramiques de matieres 
plastiques ou sous la forme d'un reve*tement de surface et de pl2tre. 
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Le tissu peut Stre fait de fibres naturelles, tellea que le cot on, le lin, 
la laine et la sole ; et de fibres synthe'tiques, par example, de polyamide, de 
polyester, d'alcool polyvinylique, de polyacryioaitrile, de chlorure de poLy- 
viayle, de polypropylene, de polytfitrafluoroSthylene, et de fibres semi-synth&- 
5 tlquea, tellea que de rayonne, d' acetate et de verre, ainsi que de leur melange. 

Les exetnples qui suivent, qui n'ont bien eatendu aucun caractere limita- 
tlf, feront mleux comprendre les particularity s de 1' invention. 

Dans ces exemples, les proprifites hydro fuges et ol6o fuges ont 6t6 deter- 
miners selon les normes auivantes : 
Iq Les propriety's hydro fuges ont 6te" mesurees par la method© de pulverisation 

selon la norme ASTM B 583 -63 et sont indiquees selon I'echelle (N°) que montre le 
tableau (1). 

Les propridt^s ol€o fuges ont fite" mesurees an laissant tomber une goutte 
d'un melange de n-heptane et de Nujol, dans le rapport indiqufe dans le tableau 
25 (2) et en observant le comportement de la goutte pendant 3 minutes, ca comporte- 
ment 6tant decrit comma I'indique I'echelle (N°) que montre le tableau (2). 

Tableau (1) 

Proprie'te's 

hydro fuges Comportement 



20 100 surface n'eat pas mouillee 

90 La surface est un peu mouillee 

80 La surface eat visiblement mouillee 

70 Tine partie de la surface est mouillee 

: 50 Toute la surface est mouillee 

25 0 Les deux faces sont completement mouillfies. 

Tableau (2) 

Proprl6tes HSlange 

oteofuges n-heptane Nujol 

X en volume % en volume 



30 150 


100 


0 


140 


90 


10 


130 


80 


20 


120 


70 


30 


110 


60 


40 


35 100 


50 


50 


90 


40 


60 


80 " 


30 


70 


70 


20 


80 


60 


10 


90 


40 5Q 
0 


0 

le Nujol pur ne tient pas 


100 
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Dans les exemples, le symbole + indique une valeur lggerement sup£rieure a celle 
du numejro correspondant . 

Bxemples 1-5 et rgf&rence 1 

Dans un autoclave de 2 litres fait du m£tal SUS-27, ^ quip 4 d'un thermostat 
et d'un agitateur 31ectroraagn£tique a on verse 640 g d'eau dSsoxygenSej 256 g 
d' acetone, 0,32 g de n-hexade'cylmercaptan, 3,2 g de dlchlorhydrate d'azobisiso- 
butylamidine, 16 g de ^H^COOtC^-C^O^H, et 237 g de CF 3 (CF^C^C^OCOOraj 

(qui est un melange dans lequel le rapport de n - 4, 6, 8 et 10 est de 4 : 3 : 
2 : 1 en poids) qui sera qualifie" ci-apres de FA), 5,8 g de me*thylol diace^tonfi- 
acryl amide et l'additif spe*clfique suivant, puis on agite le melange sons un 
courant d* azote, de fa$on a l'&nulsionner et a disperser les composants. La na- 
ture et la quantity d 1 additif utilise 1 sont les suivantes : 

Additif specif ique Quantite* 
15 Exemple 1 difithylmaleate 16 g 

" 2 dibutylmaleate 16 g 

" 3 dioctylmaleate 16 g 

" 4 dibutylfumarate 16 g 

" 5 dioctylfumarate 16 g 

20 Reference 1 aucun additif 

Apres avoir lave* le melange en y introduisant de l f azote, on verse 64 g 
de chlorure de vinyle (dans la r^fSrence 80 g de chlorure de vinyle) a partir 
d'une petite bombe, et on fileve progress ivement la temperature de I'autoclave 
tout en agitant, et on copolymexlae ce melange a. 55 °C pendant 15 henres. 
25 Une analyse par chromatographic en phase gazeuse indique -on taux de con- 

version de 99 a 99,8% en se basant sur le monomere polyra£risable comportant le 
groupe f luoroalky le . 

Le rendement en latex en emulsion stable, par rapport au total des mono- 
meres, £tait de l'ordre de 95 - 98%. 
30 En utilisant une solution de latex con tenant 12% en poids da copolymers; 

solide resultant, on a proc£d£ a des essais de repulsion de 1'huile er. de l'eau, 
Le rapport entre la solution de latex et l'eau gtait respectiveoent de 0,75%, 
0,5% ou 0,3% et chaque fois on a mesure' les propri£t£s ol6o- et hydrofuges. 

Pans cat essai, on a traite* un tlssu de polyester comme suit : on a rrem- 
35 pe" ce tissu dans une solution de latex dilute pendant deux minutes, puis on l'a 
essord entre deux rouleaux de caoutchouc de facon a enlever 80% de l'nualdit£. 
On a s6cb4 ce tissu a 100° C pendant trois minutes, puis on l'a chauffe" a 
150° C pendant 1,5 minute. 

On mesure ensuite les propriStfis oleo- et hydrofuges du tissu ainsi trai- 
40 t6. Les r£sultats de ces tnesures sont indiquSs dans le tableau ci-apres. 
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Une raesure de la temperature filraogene minimale (MFT) da latex de la re- 
ference et de 1' exemple 3 ont donne pour le premier 50° C et pour le second 40° C. 

Tableau 1 



5 


Propriety ole*ofuge / propriety hydrofuge 




0,37, 


0,5% 


0,757. 


Exemple 1 
Exemple 2 
10 Exemple 3 
Exemple 4 
Exemple 5 


9O + /70 + 
100/80 

100/80 - 80 + 

80 + /80 

80/80 


110/90 
110 + /90-90 + 
110 + /90 + - 100 
110/90* 
100/90 - 90 + 


120/100 

120 + /100 

120 + /100 

110 + /100 

110 + /100 


Reference 1 
15 - ■ - 


70/60 


110/80 - 80* 


120/100 



Exemples 6-11 

En procedant comme dans 1* exemple 1, on prepare des copolymeres du mono- 
mere polymerisable contanant un groupe fluoroalkyle de chlorure de vinyle, de 
mSthylol diac^tone-acrylamide et de dioctylmale*ate. 



20 Pour preparer ce copolymere, on utilise 74% en poids du raonomere polymS- 

risable contenant le groupe fluoroalkyle et la proportion de chlorure de vinyle 
sur le dioctylmalgate 3p€ctfi6e dans le tableau 2. 

Les propriites de repulsion de l'huile et de l'eau ont Ste* mesur£es comme 
dans 1' exemple 1. 
25 Les r&sultats sont indiques dans le tableau 2. 

Tableau 2 





Rapport VC/DOM 
(%) 


Rapport D0M/VC 
(rapport molaire) 


Propri£t£s 
ol€o£uges /hydro fuges 


0,5% 


0,75% 


Exemple 6 


15/10 


0,12 


120/80 + 


120 + /100 


Exemple 7 


17/8 


0,09 


110 + /90 - 90 + 


120 + /100 


Exemple 8 


21/4 


0,035 


110/100 


120 + /100 


Exemple 9 


22/3 


0,025 


110 + /100 


130/100 


Exemple 10 


23/2 


0,016 


110 + /90 


120 + /100 


Exemple 11 


24/1 


0,008 


110/90 - 90 + 


120/100 



Dans le tableau 2, 1 ' abreviation VC dgsigne le chlorure de vinyle et DOM le 
40 dioctylmalgate. 
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Reference 2 

Dans la preparation de 1* exemple 11, on remplace le dioctylsialeate par 
de l 1 anhydride malfiique, 

De ce fait, le rendement en latex a £te de 94,6% et la propriety hydro fu- 
ge du tissu traite" par une solution de latex a 0,57. a £te 50. 

Exemple 12 et r&f Srence 3 

En operant corame dans I 1 exemple 3 et la reference 1, on copolymSrise les 
monoraeres, mais en supprimant le methylol diacetoneacrylamtde. On mesure ensuite 
lea propriety ol6o- et hydrofuges du latex. Les r4sultats sont indiques dans le 
tableau 3. 

Lorsqu'on utilise le methylol diacetoneacrylamide, on obtient les memes 
resultats que lorsqu'on n ! utilise pas de methylol diace*toneacrylamide. 

Tableau 3 





Rapport 
FA/VC/DOM 


Proprie 1 te"s olfiofuges /hydrofuges 


0,3% 


0,5% 


0,75% 


Exemple 12 


75/20/5 


9o + /ao + 


110/100 


120 + /100 


Rdfe*rence 3 


75/25/0 


70 + /50 


100/80 


110/90* - 100 



L'abreViatiou FA d^signe le compost polymer isable comportant un groupe fluoroal- 
kyle de l f exemple 1 ; 

VC afisigne le chlorure de vinyle ; etj DOM le dioctylmal£ate. 
Exemple 13-17 

En operant comme dans 1* exemple 9, on copolymerise les monomeres sauf que 
le rapport molaire DOM/VC est 0,025 et que la quantity totale de VC et de DOM a 
€t£ choiaie comme l'indique le tableau 4. 

La quantity de monomere polym^risable contenant le groupe fluoroalkyle a 
6t6 99- (VC + DOM) % en poids et la quantite de mfithylol diacfi.toneacrylamide a Ste" 
de 1% en poids. 

En operant comme dans I'exeraple 1, on a procfide" a, des aeaures des propri£- 
tis oleo- et hydro fuges du tissu traite* avec le copolymere, Les resultats sont 
indiques dans le tableau 4. 
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Tableau 4 



5 
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Rapport 
VC-HXM (%) 


Proprifites oleofuges /hydro fuges 


0,57. 


0,75% 


Bxemple 


13 


15 


110/90 - 90 + 


120/100 


Bxemple 


14 


20 


110/100 


130/100 


Bxemple 


15 


30 


100 + /90 + 


120/100 


Bxemple 


16 


40 


90 + /80* - 90 


110/100 


Kxemple 


17 


60 


90/70 


100 + /90 



Le rapport: VC + DOM/total des monomeres est exprlmS en Z en poids. 
Bxemple b 18-20 

^ Sn operant coame dans l t exemple 17, on copolymerise les monoweres, sauf 

que la quantite de VG + DOM est de 60% en poids et que cheque rapport mo 1 aire 
DOM /VC a ete taodifiS coanne l ! indique le tableau 5. On a mesure* lee propri6t£s 
oleo- et hydrofuges. 

Lea resultats sont indlques dans le tableau 5. 
20 Tableau 5 



25 





DOM / VC 

(rapport molaire) 


Propri6t£s hydrofuges 


0,5% 


0,75X 


Exemple 18 


0,2 


30 


90 - 95 + 


Exemple 19 


0,1 


90 


90 + 


Exemple 20 


0,05 


80 


90 



On a trouve* que les propri£t£s oleo-et hydrofuges £taient r enforces en augmen- 
tant le rapport DOM/VC lorsque la proportion de VC contenu dans le copolymere 
est plus grande. 
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REVENPICATIONS 

1* Composition ol£o- et-hydrofuge, caractfiris£e ea ce qu'elle contient un 
copolymere coraportant, an raoins, 25% en poids d'un monom&re possfidant an groupe 
fluoroalkyle, 5 a 50% en poids de chlorure de vinyl e et un monomere ayant pour 
5 formule : 

R^C - CH = CH - GOOR 2 

dans laquelle R^ etR^ sont identiques ou diff^rents et repr€sentent respective- 
meat un groupe alkyle ayant de 1 a 18 atcmes de carboae, 

2. Composition suivant la revendication 3, dans laquelle le monomere r6- 

X0 pondant a ladite formule est le dim6thylmal6ate, le diStbylmaldate, le dibutylma- 
lfiate, le dioctylmale'ate, le m6thylbutylmal£ate, le diamylmala'ate, le dimSthyla- 
mylmal6ate, le dibutylfumarate ou le dioctylfumarate . 

3. Composition selon la revendication 1^ caractfirisde en ce qu'on polyme- 
rise de 0,01 a 0 a 5 mole du monomfcre rfipondant a ladite formula par mole de chlo- 

X5 rure de vinyle avec le monomer e polyme'risable possSdant le groupe fluoroalkyle 
qui repre"eente au mo ins 25% en poids du total des monomeres. 

4. Composition selon la revendication 1> caracterisee en ce qu*on copoly- 
m£rise un monomere copolym^risable autre que les trois monomeres pre"c6dents avec 
ces dernier s. 

20 5. Composition selon la revendication 1, caract£ris£e en ce que celle-ci 

est une Emulsion pr£par£e par una copolymSrisation en Emulsion du monomere po- 
lymerisable poss^dant le groupe fluoroalkyle , du chlorure de vinyle et du mono- 
mer^rgpondant a ladite formule. 

6* Composition selon la revendication 1, caractgris6e en ce qu'elle est 
25 constitute par une solution dans un solvant pre*parde par une polymerisation en 
solution du monomere pcsstdant le groupe fluoroalkyle, du chlorure de vinyle et 
du monom&re rSpondant a ladite formule. 

7. Composition selon. la revendication 1, caract£ris£e en ce qu'elle est 
constitute par un aerosol prepare* en conditionnant une solution dans un solvant 
30 et un agent de propulsion. 



